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Description 

L'invention est relative a des electrodes de lithium, minces supportees ainsi qu'a un procede pour produire 
ces electrodes. Plus precisement, la presente invention conceme un procede de fabrication d'electrodes min- 

5 ces, supportees sur un feuDlard conducteur electronique, de lithium, d'alliages de lithium ou de lithium dope 
ainsi que les electrodes obtenues par ce procede. 

Ledeveloppementdesgenerateurs au lithium evolue tres rapidementdepuis quelques annees avecl'appa- 
rition sur le marche de generateurs au lithium rechargeabies (Moli Energy Ltd., Burnaby, B.C. Canada ) et 
l apparition recente des accumulateurs tout-solides a electrolytes polymeres. Ces nouveaux systemes ont tous 

10 un trait commun, c'est la tendance a mettre en oeuvre des technologies de films minces ou les densites de 
courant sont faibles et par consequent favorables a la bonne redeposition et au cyclage des electrodes de 
lithium. Cette tendance a accentue le besoin de produire des electrodes de lithium de plus en plus minces: - 100 
umpour les piles a electrolytes llquides et < 30 urn =>~1 umpour les electrolytes polymeres. 

La mise en oeuvre et la manipulation de films minces de lithium est relativement facile lorsque les epais- 

15 seurs du film demeurent voisines de 100 urn et des films produits commercialement sont disponibles a un prix 
de I'ordre de 100 dollars ia lb (0.45 Kg). Toutefois le cout de films plus minces croft rapidement pour des films 
qui doivent alors etre produits par extrusion puis par laminage, cette demiere etape etant alors plus lente et 
plus delicate a mettre en oeuvre (cout de main d'oeuvre eleve) ce qui a pour effet de tripler au moins le cout 
du lithium produit Cela est d'autant plus vrai que le lithium constitue une partie non negligeable des couts de 

20 I'accumulateur, le cout d' lithium pouvant represents jusqu'a 50% des couts de I'accumulateur. En plus du cout 
plus eleve des films tres minces (< 50 u m)le film devient aussi difficile a manipuler a cause de la grande defor- 
mabilite du Li resultant de sa maleabilite et de son adhesion avec la plupart des materiaux usuels. Cela se 
traduit par une difficulte enorme de manipulation de fBms minces de lithium dans des precedes continus 
d'assemblage de piles constituees de films superposes: electrode (+)/electrolyte/electrode de lithium. 

25 La technologie de fabrication de piles au lithium a electrolytes polymeres qui interesse plus particulierement 
la presente invention est particulierement exigeante a ce sujet puisque les epaisseurs de lithium requises 
compte tenu des caracteristiques des electrolytes actuellement connus varient entre 30 et ~ 1 um d'epaisseur. 
Des astuces peuvent 6tre mises en jeu pour contoumer cette difficulte comme ('utilisation d'electrodes nega- 
tives bifaces qui permettent ('utilisation du double de I'epaisseur voulue (Third International Meeting on Lithium 

30 Batteries, 27 au 30 mai 1 986, Kyoto, Japan, Abstract #ST-1 1 ). Toutefois si I'on cherche a construire des accu- 
mulateurs de type bipolaires correspondant a la sequence: 

Li/Electrolyte/( + )/Ni/Li/Electrolyte/( + )/Ni/U....( + )/Ni, 
ou le nickel est choisi comme exemple, il devient necessaire de disposer de films tres minces si Ton veut eviter 
un exces de lithium. L'exces de lithium est en effet defavorable sur le coOt de la matiere premiere et sur la den- 

35 site d'6nergie stockee, surtout en terme d'energie volumique; cet exces devient m§me crucial pour des accu- 
mulateurs concus pour travailler a la temperature ambiante et ou les quantites de lithium requises (1-2 
Cou!ombs/cm2) sont tres faibles, et correspondent a des 6paisseurs de lithium variant de 1 a 5 um. 

Divers precedes ont ete sugg6res pour produire des films ultra minces de lithium, notamment dans le cas 
de films deposes sur un collecteur de lithium. C'est le cas par exemple du dep6t de lithium par evaporation 

40 thermique ou par "sputtering" ou par "electron beam". Ces techniques sont cependant relativement lentes et 
couteuses car elles s'effectuent sous vide hausse et dans des conditions de proprete rigoureuses. Des films 
minces peuvent ainsi Stre obtenus notamment pour des epaisseurs inferieures au micron. D'autres precedes 
tels que le laminage puis couchage par transfer! sur support metallique ont ete decrits U.S. 3.756.789, 4 sep- 
tembre 1973, Alder et U.S. 3.721.113, 20 mars 1973, Hovsepian, ou encore, la coextrusion a chaud avec un 

45 film de matiere plastique (Demandes de brevets europeens 0 146 241 , Park et coll., 26 juin 1985 et 0 145 498, 
Cook et coll. 1 9 juin 1 985). Ces procedes ont tous des inconvenients importants lorsque Ton cherche a les appli- 
quer aux pDes rechargeabies a electrolytes polymeres. 

D'autre part, il existe des methodes de plaquage de feuilles d'acier par deroulement de cette demiere dans 
un bain de zinc. On peut mentionner a ce sujet les brevets survants: 

50 

Japon 57-203758 Nippon Steel 

Japon 57-203759 Nippon Steel 

55 Japon 57-203760 Nippon Steel 

GB 2.080.340 Nippon Steel 

Canada 1.145.210 Battelle Memorial Institute 
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La technique preconisee dans ces brevets n'est de toute evidence pas adaptable a la production de couche 
mince de lithium sur un feuillet metallique. On peut aussi mentionner la galvanisation au rouleau sur une seule 
face d'une feuflle d'acier d'apres un procede Nippon Steel (L'Usine Nouvelle, Decembre 1986). 

Pour les applications batterie, le controle de I'epaisseur des films de lithium est beaucoup plus critique que 

5 dans les precedes de galvanisation. D'une part, si le lithium est trop mince, une partie du collecteur pourra fitre 
mise a nu lors de la decharge et ainsi provoquer des problemes irreversibles ou tout au moins severes a la 
recharge. On sait en effet que la redeposition du lithium peut etre effectuee un grand nombre de fois ( > 500 
cycles) pourvu que le lithium soit redepose sur lui-meme et non sur un collecteur metallique, par exemple le 
nickel. D'autre part, le controle de I'epaisseur est indispensable pour eviter I'addition de surepaisseur lors de 

w la fabrication de piles completes, lesquelles epaisseurs sont penalisantes en coOt et en energie stockee. Ce 
contrdle de I'epaisseur est finalement necessaire pour assurer le balancement precis des capacites surfaciques 
(Coulombs/cm 2 ) des electrodes lors d'assemblage de piles en serie sous peine de voir la capacite des piles 
individuelles evoluer de facon drvergente lors du cyciage. 

La presente invention vise a s'affranchir des difficultes mentionnees ci-dessus de mise en oeuvre d'elec- 

15 trodes de lithium et a produire rapidement, economiquement et de facon particulierement reproductible d'un 
lot a I'autre des films de lithium d'epaisseurs variables, notamment entre 40 urn et environ 0,1 urn. 

La presente invention vise aussi a mettre en jeu les remarquables proprietes de mouillage du lithium fondu, 
allie ou dope, a I'etat fondu, sur les metaux, notamment le nickel et le cuivre. 

Un objet de I'invention est la mise au point d'un procede rapide d'elaboration de rouleaux de lithium epan- 

20 dus sur un support preferentiellement metallique ou d'autres materiaux metallises ou resistant a la chaleur, en 
se servant de la rapidite de mouillage par le lithium de feuillards minces dont I'epaisseur peut varier entre envi- 
ron 1 et 20 jim. 

Un autre objet de I'invention consists a se servir de la rapidite du procede pour reduire le temps de resi- 
dence du lithium fondu avec le materiau du support et d'eviter son attaque chimique ou thermique par le lithium 
25 fondu. 

Un autre objet de I'invention consiste a regler le dispositif utilise et la vitesse de deroulement du feuillard 
preferentiellement metallique de facon a permettre des traitements thermiques du lithium, tels la vitesse de soli- 
dification (microcristallinite du lithium) ou des traitements chimiques contrdles. 

Un autre objet de I'invention reside dans la fabrication d'electrodes de lithium supportees destinees a des 
30 accumulateurs a electrolytes polymeres en se servant de lithium fondu applique par des methodes qui permet- 
tent un controle rigoureux de I'epaisseur du depot de lithium. 

Un autre objet de ('invention est d'assurer des depots minces et reproductiWes en contr6lant I'epaisseur 
et done la capacite de la couche de lithium, cequi a pour effet d'autre part de reduire I'exces de lithium et d'autre 
part d'assurer un bon fonctionnement electrochimique lors du recyclage de I'electrode de lithium et de I'accu- 
35 mulateur. 

Dans un aspect large, I'invention concerne un procede de fabrication d'electrodes minces, supportees sur 
un feuillard conducteur electronique, d'un element choisi parmi le lithium, le lithium allie ou dope dont le point 
de fusion ne s'ecarte pas du point de fusion du lithium par plus ou moins 50°C, et d'epasseur constante dud it 
element, a partir d'un enroulement du feuillard et d'une source de I'element Selon ce procede : 
40 . Ton derouie en continu ledit feuillard, 

. Ton applique continuellement sur au moins Tune des deux faces dudit feuillard, une quantite constante 
de I'element a I'etat fondu, de maniere a produire un film sur ledit feuillard dont I'epaisseur est constante 
etse situe entre environ 0,1 et environ 40 urn et dont la surface est homogene et uniforme, ladite application 
etant realisee en faisant circuler de facon continue dans le bain un rouleau enducteur d'element fondu, 
45 qui possede un axe parallele a la surface du bain d'element a I'etat fondu et dont la base est immergee 
dans I'element en fusion et le sommet est en contact avec ladite face du feuillard, la surface du rouleau 
comportant des asperites permettant d'enduire le rouleau avec de I'element fondu et de de poser unifor- 
mement ce dernier sur la face du feuillard, 

. Ton empeche I'element a I'etat fondu de figer au contact du feuillard, et 
so . Con provoque la solidification contrdiee dudit element sur le feuDlard apres formation du film de cet ele- 

ment sur ledit feuillard. 

II va de soi que le procede se prete egalement a la preparation de collecteur recouvert de lithium sur 
les'deux faces. Par exemple, le procede selon la presente invention peuts'appliquera I'enduction par le lithium, 
le lithium allie ou le lithium dope, d'un feuillard qui a deja ete enduit sur la face quine recoit pas de lithium, du 
55 materiau d'une electrode positive, ou meme du materiau de I'electrode positive recouvert d'un electrolyte. 

Selon une realisation preferee de I'invention, le feuillard est constitute par un metal, un alliage, une fibre 
de verre metallisee ou un plastique charge ou metallise. Le metal prefere est choisi parmi le cuivre, le nickel, 
le fer et le molybdene. Lorsque le feuillard est en alliage, celui-(ci est de preference a base de nickel, cuivre 
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ou fer, par exemple, iJ peut etre en bronze, en laiton, en monel ou en acier.. En pratique, on prefere utiliser un 
feuillard en nickel. 

Quant a I'element a I'etat fondu, ce peut etre du lithium metallique, ou des composes ou ailiages riches 
en lithium dont le point de fusion est voisin de celui du lithium, a ±50°C, par exemple le lithium allie ou dope 
5 avec I'antimoine, le bismuth, le bore, retain, le silicium, le magnesium. 

Selon une autre realisation preferee de I'invention, Ton maintient le bain a une temperature variant entre 
le point de fusion du lithium et environ 400°C . 

Selon une autre realisation preferee de I'invention, Ton deroule ie feuillard au-dessus du bain de I'element 
a I'etat fondu. 

10 Bien que les asperites a la surface du rouleau puissent etre quelconques, elles sont de preference cons- 

tituees par des motifs a geometric reguliere constituant des cavites regulierement distributes sur la surface 
du rouleau lesquelles recueillent le materiau en fusion et le deposent sur le feuillard metallique. Les cavites 
distribute a la surface du rouleau sont notamment calibrees en fonctions de I'epaisseur du depdt de I'element 

Le deroulement du feuillard s'effectue de preference a une vitesse dont la vaieur se situe entre 0,5 cm Is 
15 et 100 cm Is. De plus, on peut, selon les circonstances chauffer le rouleau afin d'empecher le lithium, pur, dope 
ou allie, en fusion de figer avant de le deposer sur la face du feuillard a recouvrir de I'element a I'etat fondu, 

Selon une autre realisation de I'invention, Ton fait subir un traitement thermique au feuillard avant et/ou 
apres lui avoir applique I'element a I'etat fondu sur ladite face. 

Selon une autre realisation de I'invention, on a prevu une racle permettant d'enlever tout exces de materiau 
20 en fusion de la surface du rouleau avant d'appliquer ce dernier contre la face a enduire du feuillard metallique. 

Selon une autre realisation de la presente invention, apres avoir enduit le feuillard metallique au moyen 
de I'element en fusion, on traite la face enduite du feuillard avec un racloir permettant de reduire I'epaisseur 
de I'element applique et le cas echeant d'uniformiser les imperfections de surface eventuellement laissees par 
le rouleau. 

25 De preference, on maintient le bain d'element fondu ainsi que le feuillard au voisinage dudH bain dans une 
atmosphere inerte ne contenant ni oxygene ni vapeur d'eau afin de prevenir toute reaction indesirable. 

II va de soi que le dispositrf decrit peut etre modife de facon a enduire au besoin les deux faces du collecteur 
metallique ainsi que cela apparattra evident a l'homme de I'art 

L'invention va maintenant etre illustree par les dessins annexes donnes a titre d'exempie et sans caractere 
30 limitatrf. Dans les dessins: 

la FIGURE 1 est un schema representant un appareil permettant la mise en oeuvre du procede selon la 
presente invention; 

la FIGURE 2 est un schema d'un autre appareil permettant la mise en oeuvre du procede; 

la FIGURE 3 est un autre schema illustrant un racloir pouvant etre adapte aux appareils des figures 1 et 

35 2; 

la FIGURE 4 est une coupe d'un accumulateur incorporant une anode selon la presente invention; 

la FIGURE 5 est une vue en plan d'un feuillard metallique recouvert d'une bande de lithium; 

la FIGURE 6 est une autre vue en plan d'un feuillard metallique avec motif repete; et 

la FIGURE 7 est une autre vue en plan d'un feuillard metallique avec un autre motif repete. 
40 L'appareil illustre schematiquement en Figure 1 est constitue d'une bobine 1 d'al indentation en feuillard 3 

metallique ou metallise. D'autre part, pour recevoir le feuillard une fois celui-ci traite, on retrouve une bobine 
receptrice 5 assurant la traction du feuillard lors du traitement qui sera decrit plus loin. L'appareil comprend 
d'autre part un bain 7 destine a contenir du lithium fondu 9. Pour s'assurer que le lithium 9 sera maintenu a 
I'etat fondu et conservera une temperature contrfilee, on a prevu un element chauffant 1 1 ainsi qu'une isolation 
45 thermique 13. On notera que I'element chauffant est relie de facon conventionnelle a une source de courant 
altematif 15. Enfin, on a illustre de facon schematique en 17, une zone ou le bain ainsi que le feuillard 13 en 
train d'etre traite seront maintenus sous une atmosphere contrdlee de facon a eliminer I'oxygene, la vapeur 
d'eau et les autres gaz risquant de reagir avec le lithium. Cette zone, est tout a fait conventionnelle et ne fait 
pas partie de I'invention. 

50 L'enducteur utilise pour deposer un film de lithium fondu 3' sur la face inferieure du feuillard metallique 3 

est constitue d'un rouleau texture 1 9 dont I e motif en surface permet a cause de sa capillarite le depdt de lithium 
sur la face inferieure du feuillard 3. De plus, afin de conserver une temperature adequate au lithium fondu, ce 
rouleau texture 19 est muni des moyens de chauffe conventionnels 21 permettant de contrtiler adequatement 
la temperature du lithium fondu sur la surface du rouleau. On peut, si on le desire prevoir une racle 22 (illustree 

55 en pointille sur la figure 1 ) permettant d'enlever tout exces de materiau en fusion de la surface du rouleau avant 
d'appliquer ce dernier contre la face 3, a enduire du feuillard metallique. 

Afin d'assurer un contact adequat du feuillard sur le rouleau texture 19, on a prevu des tiges 2,2a qui 
s'appuient sur la face superieure du feuillard 3 et permettent d'ajuster Tangle de contact du feuillard 3 sur le 
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rouleau texture 19. Avant que le feuillard 3 ne penetre dans la zone definie parle lithium fondu, on a prevu un 
conditionneur de temperature 23 permettant d'ajuster la temperature du feuillard a son arrivee au-dessus du 
bain de lithium fondu. De meme, on a prevu un autre conditionneur de temperature 25 lequel est ajuste soit 
pour produire un traitement thermique ou provoquer un refroidissement du couple Li°/feufllard avant son enrou- 

5 lement sur le rouleau 5. 

On a illustre sur la Figure 2 une modification de I'appareil schematise en Figure 1. Dans cette realisation, 
dont les parties communes avec I'appareil illustre sur la Figure 1 sont identrfiees par les memes chiffres de 
reference, on verra que I'on a prevu un rouleau 27 permettant I'entratnement par friction du feuillard metallique 
3 entre les rouleaux 19 et 27. D'autre part, ce rouleau 27 est muni de moyens de chauffage 29 afin d'assurer 

10 une temperature adequate au feuillard lorsque celui-ci est sous traitement 

En se referant maintenant a la Figure 3, on verra que le dispositrf illustre en Figure 2 peut etre muni d'un 
racloir 31 permettant de reduire I'epaisseur et ou d'uniformiser des imperfections de surface qu'aurait pu laisser 
le rouleau engraveur 19. Cet outil supplemental doit etre chaud pour permettre aux exces racles de retoumer 
au bain en voie liquide. Cela est rendu possible par Introduction de moyens de chauffage (non Blustres) et 

15 tout a fait conventionnels. De plus, afin que la surface raclee soit bien homogene, on a prevu un rouleau d'appui 
33 immediatement au-dessus du racloir 31. En 35, on illustre la surface homogeneisee du feuillard enduit de 
lithium fondu. Ce dispositif est particulierement utile quand on depose des epaisseurs importantes de lithium. 
Dans ce cas, le motif meme du rouleau graveur risque de laisser des marques sur le lithium apres le refroi- 
disse-ment Le racloir 33 chauffant peut eliminer ces imperfections de surface. 

20 On peut utiiiser le produit obtenu selon I'invention pour constituer un accumulateur tel qu'8lustre en Figure 

4. On verra que ce dernier comporte un collecteur de cuivre 37 dont I'epaisseur est environ 10 um. La couche 
de lithium 39 obtenue par le procede selon I'invention a une epaisseur d'environ 20 um. L'accumulateur est 
constitue d'autre part d'un electrolyte polymere 41 de 20 um d'epaisseur, et de I'electrode positive 43 de 40 
um d'epaisseur et d'un collecteur de cuivre 45 de 10 yumd'epaisseur le tout ayant une epaisseur de 100 um 

25 Des exemples de feuillards recouverts de bandes de lithium sont illustres aux Figures 5, 6 et 7. Dans la 

Figure 5, on voit le feuillard metallique 47, ainsi que le lithium metallique 49 depose sur le feuillard 47. Le debut 
de I'epandage est illustre en 51 tandis que les deux bandes non recouvertes sont identifiees par les chiffres 
de reference 53,55. Si I'on desire avoir des feuillards de nickel recouverts de lithium a motifs re petes, on peut 
se servir d'un rouleau enducteur 19 dontle motif servira a produire des motifs repetes 57. On peut evidemment 

30 preferer d'autres motifs que celui illustre dans la Figure 6, par exemple, celui illustre en Figure 7 en 59. 
Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratif mais sans caractere limitatif. 
L'invention va maintenant etre illustree par les exemples qui suivent donnes sans caractere limitatif. 

Exemple 1 

35 

Un rouleau de feuillard de cuivre electrolytique (largeur 7,6 cm et epaisseur 25 um) a ete utilise pourfabri- 
quer des electrodes de lithium. Le dispositrf chotsi tut celui de la Figure 1 confine dans une bolte a gants (atmos- 
phere d'helium), H 2 0 < 10 ppm et 0 2 < 10 ppm). Le feuillard a ete place tel qu'indique sur la Figure 1. Le 
deroulement, assure par le rouleau tracteur a ete fixe a une vitesse de 2 cm/s . Le rouleau enducteur d'acier 

40 inoxydable a une largeur de 7 cm et est place au centre du feuillard de cuivre. Le rouleau a un diametre de 
2,5 cm et sa surface estfaite d'un motif dont les caracteristiques sont les survantes : forme pyramidale; 79 motifs 
par cm ; profondeur du motif : 24 um ; volume du motif : 7,7 x 10r* cm 3 par cm 2 , selon la description facte par 
la compagnie INTA ROTO INC. de Richmond en Virginie. La temperature du bain de lithium est maintenue a 
260°C durant I'essai. Environ 30% du volume du rouleau trempe dans le liquide. Le bac d'acier inoxydable dont 

45 les dimensions sont de 10x5x2 cm contient approximativement 50cm 3 de lithium de qualite "Batterie". Pour cet 
essai, les plaques de conditionnement (23 et 25) ne sont pas utilisees. De cette facon, quelques 10 metres de 
lithium enduit sur cuivre ont ete produits et enroules sur la bobine receptrice. 

Le lithium ainsi obtenu a un aspect tres metallique dont la surface est exempte de defauts (< 0,5 um). Les 
aretes du lithium sur le cuivre sont droites et sans bavure. 

so L'epaisseur moyenne du lithium est de 5 um et d'une bonne regularite: variations inferieures a 0,5 um dans 

toutes les directions. 

La consommation de lithium est de Tordre de 3 pour une epaisseur de 5 um. 

Remarque: pour produire des quantites plus importantes de lithium en continu, it faut touts implement pre- 
voir I'ajout regulier de lithium frais au bac. 

55 

Exemple 2 

On a utilise pour cet exemple le meme dispositif qu'a I'exemple 1 mais cette fois en utilisant un rouleau 
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"encreur" dont le motif de surface est un peu plus marque: i.e.: forme pyramidale ; 10 motifs par cm ; profondeur 
du motif : 33 urn ; volume du motif : 111 x 1(H cm 3 par cm 2 . Les memes conditions experimentales ont ete 
utilisees: vitesse= 2 cm/s ; T du bain = 260°C. L'epaisseur resultante de lithium sur ie cuivre a ete en moyenne 
de 8 microns. Ce qui, traduit en consommation de lithium, correspond a 7 cm 3 de lithium sur 10 metres ou 14 
5 Ampere-heure de charge electrique. Le bain et son environnement immediat sont maintenus sous helium alors 
que la bobine receptrice est gardee sous air sec. (air sec: un point de rosee (dew-point) < -25°C a 70°C ). 

Exemple 3 

w Avec le dispositif de la figure 1 toujours, on a quintuple (environ 10 cm/s ) la vitesse de deroulement du 
feuillard et obtenu une meme epaisseur de lithium resultante en prechauffant un feuillard de nickel (largeur 7 
cm; epaisseur 8 urn) a 300°C a I'aide du conditionneur de temperature 23 et en chauffant le rouleau "encreur" 
a 300°C tout en maintenant la temperature du bac a 260°C. Un leger jet d'helium est utilise en 25 pour refroidir 
I'assembiage Li/IMi avant d'atteindre la bobine d'enroulement 

15 

Exemple 4 

Le lithium product a I'exemple 1 a ete utilise pour assembler des piles de petites dimensions (4cm 2 ). Une 
rondelle de 4 cm 2 a ete prelevee de I'ex. 1 a I'aide d'un emporte-piece. Sur ce lithium a ete appose un film 
20 d'electrolyte de 75 fim d'epaisseur constitue d'un melange de pdyox de d'ethylene et de perchlorate de lithium 
dans un rapport 20/1 . Sur cette demi-pile on a place une eletrode positive a base de tiS 2 sur collecteur de nickel 
et dont la capacite surfacique est de 1,5 Coulomb/cm 2 . Portee a 80°C cette pile a pu etre cyclee plus de 100 
cycles sans epuisement apparent du lithium. 

25 Exemple 5 

En utilisant un electrolyte plus conducteur, par exemple en remplacantle polyoxyde d'ethylene par un copo- 
lymer de synthese tel que decrit dans la demande de brevet canadien No. 479.862 du 23 avril 1985 Brevet 
Canadien N° 1269 700, d'une epaisseur de 50 urn, on a pu atteindre 50 cycles de decharges et charges pro- 
30 fondes sans qu'il y ait apparition de dendrites ou autre signe de malfonctionnement de I'electrode de lithium. 

Exemple 6 

En utilisant I'electrode de lithium preparee a I'exemple 2, une autre pile de 4 cm 2 a ete assemblee avec 
35 un electrolyte a base de copolymere ma is en utilisant une electrode positive de capacite plus elevee faite a 
base de V e 0 13 : 5 coulombs/cm 2 . Ainsi a 10 urn de lithium (i.e.: 7,3 couiombs/cm 2 ) soit au voisinage d'un demi 
exces de lithium vs I'electrode positive, on a pu a 60°C realiser plus de 75 cycles profonds sans croissance 
dendritique ou autre phenomene qui serait relie au mauvais fonctionnement de Telectrode de lithium. 

40 Exemple 7 

Grace au lithium mince prepare toujours a i'exemple 3, on a pu realiser I'assemblage d'une pile de plus 
de 50 volts contenant la superposition en serie de 17 piles eiementaires dont la tension etait voisine de 3,5 
volts Tunite. 

45 Dans cet exemple, I'electrode positive etait fabriquee a base de Mn0 2 et I'electrolyte a base de copolymere 

comme decrit precedemment La particularity de ce montage se situe dans la minceur exceptionnelie de cette 
pile: moins d'un millimetre d'epaisseur. 

50 Revendications 

1. Procede de fabrication d'electrodes minces, supportees sur un feuillard conducteur electronique, d'un 
element choisi parmi le lithium, le lithium allie ou dope dont le point de fusion ne s'ecarte pas du point de fusion 
du lithium par plus ou moins 50°C, et d'epaisseur constante dudit element, a partird'un enroulement dudit feuil- 
55 lard et d'une source dudit element, caracterise en ce que 

. I'on constitue un bain dudit element a I'etat fondu maintenu sous atmosphere inerte, 

. Ton deroule en continu ledit feuillard, 

. I'on applique continuellement sur au moins I'une des deux faces dudit feuillard, une quantite constante 
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de I'element a I'etat fondu, de manure a produire un film sur ledit feuillard dont I'epaisseur est constante 
et se srtue entre environ 0, 1 et environ 40 um et dont la surface est homogene et uniforme, ladite application 
etant realisee en faisant circuler de facon continue dans le bain un rouleau enducteur d'element fondu, 
qui possede un axe parallele a la surface du bain d'element a I'etat fondu et dont la base est immergee 
5 dans ('element en fusion et le sommet est en contact avec ladite face du feuillard, ia surface du rouleau 

comportant des asperites permettant d'enduire le rouleau avec de I'element fondu et de deposer unifor- 
mement ce dernier sur la face du feuillard, 

. I'on empeche I'element a I'etat fondu de figer au contact du feuillard, et 

. I'on provoque la solidification controlee dud it element sur le feufllard apres formation du film de cet ele- 
10 ment sur ledit feuillard. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le feuillard est choisi dans le groupe constitue 
par un metal, un alliage, une fibre de verre metallisee et un plastique charge ou metallise. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le feuillard est en un metal choisi parmi cuivre, 
nickel, fer et molybdene. 

15 4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le feuillard est constitue d'alliages a base de 
nickel, de cuivre ou de fer. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le feuillard est en laiton, en bronze, en acier ou 
en monel. 

6. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que ie feuillard est en nickel. 

20 7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'element est du lithium metallique. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'element est le lithium allie ou dope. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le lithium est allie ou dope avec I'antimoine, le 
bismuth, le bore, retain, le silicium, le magnesium. 

10. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que I'on maintient le bain a une temperature variant 
25 entre le point de fusion du lithium et environ 400°C. 

1 1 . Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que I'on deroule le feuillard au-dessus 
du bain de I'element a I'etat fondu. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce que les asperites presentes sur la 
surface du rouleau sont constitutes de motifs a geometrie reguliere formant des cavites regulierement distri- 

30 buees sur la surface du rouleau, lesdites cavites recueillant I'element en fusion et le deposant sur le feuillard 
metallique. 

13. Procede selon ia revendication 12, caracterise en ce que les cavites distributes sur la surface du rou- 
leau sont calibrees en fonction de I'epaisseur du depot de I'element 

14. Procede selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce que Ton deroule le feuillard a une 
35 vitesse comprise entre 0,5 cm/s et 100 cm/s. 

15. Procede seion I'une des revendications 1 a 14, caracteris6 en ce que I'on chauffe le rouleau afin 
d'empecher I'element en fusion de figer avant de le deposer sur la face du feuillard a enduire. 

1 6. Procede selon I'une des revendications 1 a 1 5, caracterise en ce que Ton fait subir un traitement ther- 
mique au feuillard avant et apres lui avoir applique Telement a I'etat fondu sur au moins I'une de ses faces. 

40 17. Procede selon I'une des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'apres avoir enduit le feuillard 

metallique au moyen de I'element en fusion, on traite la face enduite du feuillard avec un racloir permettant de 
reduire I'epaisseur de I'element applique et le cas echeant d'uniformiser les imperfections de surface even- 
tuellement laissees par le rouleau. 

18. Procede selon I'une des revendications 1 a 17, caracterise en ce que Ton maintient le bain d'element 
45 fondu ainsi que le feuillard au voisinage dudit bain dans une atmosphere inerte ne contenant ni oxygene ni 

vapeur d'eau. 

19. - Procede selon I'une des revendications 1 a 1 8, caracterise en ce que I'on prevoit une racie permettant 
d'enlever tout exces d'element en fusion de la surface du rouleau avant d'appliquer ce dernier contre la face 
a enduire du feuillard. 

50 20. Procede selon I'une des revendications 1 a 19, caracterise en ce que le feuillard arrivant au contact 

du rouleau enducteur passe entre ledit rouleau enducteur et un rouleau muni de moyens de chauffage et prevu 
pour permettre I'entramement par friction dudit feuillard entre lesdits rouleaux. 

55 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung dunner Elektroden, die auf einem leitenden Elektronik-Bandmaterial getragen 
werden, 
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. aus einem Grundstoff, deraus Lithium und aus legiertem oder dotiertem Lithium, dessen Schmelzpunkt 
urn nicht mehr oder weniger als 50° C vom Schmelzpunkt von Lithium abweicht ausgewahlt wird, und 
. mit einer konstanten Dicke des Grundstoffs, 

. ausgehend von einem Wickel des Bandmaterials und einer quelle fur den Grundstoff, dadurch gekenn- 
5 zeichnet 

. daB man ein Bad aus dem Grundstoff in geschmolzenem Zustand bereitstellt das unter einer Inertat- 
mosphare gehaiten wird, 

. daB man das Bandmaterial fortlaufend abwickelt, 

. daB man auf wenlgstens eine der zwei Seiten des Bandmaterials kontinuieriich eine konstante Menge 
10 des Grundstoffs im geschmolzenen Zustand auf bringt, urn so einen Film auf dem Bandmaterial zu erzeu- 
gen, dessen Dicke konstant ist und ungefahr zwischen 0,1 und ungefahr 40 \xxr\ liegt und dessen Oberflache 
homogen und gleichformig ist, wobei das Aufbringen so ausgefuhrt wird, daB man in dem Bad eine Auf- 
tragwalze fur den geschmolzenen Grundstoff kontinuieriich umlaufen laBt die eine zur Oberflache des 
Bades des Grundstoffs im geschmolzenen Zustand parallele Achse hat und deren unterer Teil in den 
15 schmelzflussigen Grundstoff eingetaucht ist und deren oberer Teil mit der erwahnten Seite des Bandma- 

terials in Kontakt ist, wobei die Oberflache der Walze Unebenheiten aufweist, die es ermoglichen, die 
Walze mit dem geschmolzenen Grundstoff zu uberziehen und letzteren gleichmaBig auf die Flache des 
Bandmaterials aufzutragen, 

. daB man den Grundstoff im geschmolzenen Zustand daran hindert, im Kontakt mit dem Bandmaterial 
20 zu erstarren, und 

. daB man nach Bildung des Films aus diesem Grundstoff auf dem Bandmaterial die gesteuerte Verfesti- 
gung des Grundstoffs auf dem Bandmaterial bewirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bandmaterial aus der Gruppe ausge- 
wahlt wird, die von einem Metall, einer Legierung, einem metallisierten Glasfasermaterial und einem gefullten 

25 oder metallisierten Kunststoff gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Bandmaterial ein MetaJI ist, das aus Kup- 
fer, Nickel, Eisen und Molybdan ausgewahlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Bandmaterial von Legierungen auf 
Nickel-, Kupfer- Oder Eisenbasis gebildet wird. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB das Bandmaterial aus Messing, Bronze, Stahl 

oder einem Monel metall besteht 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Bandmaterial aus Nickel besteht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB der Grundstoff metall isches 
Lithium ist. 

35 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB der Grundstoff legiertes 

oder dotiertes Lithium ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB das Lithium mit Antimon, Wismut Bor, Zinn, 
Silizium, Magnesium legiert oder dotiert ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB man das Bad auf einer Temperatur halt 
40 die zwischen dem Schmelzpunkt von Lithium und ungefahr 400° variiert. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Bandmaterial 
uber dem Bad aus dem Grundstoff in geschmolzenem Zustand abwickelt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die auf der Oberflache 
der Walze vorhandenen Unebenheiten aus Mustem mit regelmaBiger Geometrie bestehen, die regelmaBig 

45 uber der Oberflache der Walze verteflte Hohlraume bilden, wobei die Hohlraume den schmelzflussigen Grund- 
stoff aufnehmen und inn auf das metallische Bandmaterial auftragen. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet daB die auf der Oberflache der Walze verteilten 
Hohlraume in Abhangigkeit von der Dicke des Auftrags des Grundstoffs kalibriert werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB man das Bandmaterial 
50 mit einer Geschwindigkelt von 0,5 cm/s bis 1 00 cm/s abwickelt 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB man die Walze erhitzt 
urn zu verhindern, daB der schmelzflussige Grundstoff erstarrt, bevor er auf die Oberflache des zu uberzie- 
henden Bandmaterials aufgetragen wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man das Bandmaterial 
55 einer thermischen Behandlung unterzieht bevor und nachdem der Grundstoff in geschmolzenem Zustand auf 

wenigstens eine seiner Flachen aufgebracht worden ist 

1 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB man, nachdem das metal- 
lische Bandmaterial mit Hilfe des schmelzflussigen Grundstoffs uberzogen worden ist, die uberzogene Flache 
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des Bandmaterials mit einem Schaber behandelt, was es ermdglicht, die Dicke des aufgetragenen Grundstoffs 
zu reduzieren und erforderiichenfalls die OberflachenungleichmS&igkeiten, die eventuell von der Walze zuruck- 
geiassen worden sind, auszugieichen. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet da& man das Bad aus 
5 geschmolzenem Grundstoff sowie das Bandmaterial in der Nahe des Bades in einer Inertatmosphare halt, die 

weder Sauerstoff noch Wasserdampf enthalt 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da& man eine Rakel bereit- 
stellt, die es ermdglicht, jeglichen uberschussigen schmelzflussigen Grundstoff von der Oberflache der Walze 
abzunehmen, bevor letzterer auf die zu uberziehende Oberflache des Bandmaterials aufgebracht wird. 

10 20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da& das mit der Auftragwalze 

in Kontakt kommende Bandmaterial zwischen der Auftragwalze und einer Walze hindurchgeht, die mit Heizein- 
richtungen versehen und dafur vorgesehen ist, das Mitnehmen des Bandmaterials zwischen die Walzen durch 
Reibung zu ermoglichen. 

15 

Claims 

I. Process for manufacturing thin electrodes, supported on an electronic conductor strip, made from an 
element selected from the group comprising lithium, alloyed or doped lithium of which the melting point is not 

20 more than 50°C above or below that of lithium, and the said element having a constant thickness, from a coil 
of the said strip and a source of the said element, characterised in that: 

. a bath of the said element is prepared in the molten state maintained in an inert atmosphere; 
. the said strip is unwound continuously; 

. a constant amount of the element in the molten state is continuously applied to at least one of the two 
25 faces of the said strip so as to produce a film on the said strip of which the thickness is constant and is 
between approximately 0.1 and approximately 40 \im and of which the surface is homogeneous and 
uniform, the said application process being performed by circulating continuously in the bath a roller for 
coating with the molten element, which comprises an axis parallel to the surface of the bath of the element 
in the molten state and of which the base is immersed in the molten element and the top is in contact with 
30 the said face of the strip, the surface of the roller comprising rough portions enabling the roller to be coated 

with the molten element and the latter to be deposited uniformly on the face of the strip; 
. the element in the molten state is prevented from solidifying on contact with the strip; and 
. the controlled solidification of the said element on the strip is brought about when the film of this element 
has formed on the said strip. 

35 2. Process according to Claim 1 , characterised in that the strip is selected from the group comprising a 

metal, an alloy, a metallised glass fibre and a charged or metallised plastics material. 

3. Process according to Claim 2, characterised in that the strip is a metal selected from the group comprising 
copper, nickel, iron and molybdenum. 

4. Process according to Claim 2, characterised in that the strip comprises nickel-, copper- or iron-based 
40 alloys. 

5. Process according to Claim 4, characterised in that the strip is made of brass, bronze, steel or monel 
metal. 

6. Process according to Claim 2, characterised in that the strip is made of nickel. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterised in that the element is metallic lithium. 

45 8. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterised in that the element is alloyed or doped 

lithium. 

9. Process according to Claim 8, characterised in that lithium is alloyed or doped with antimony, bismuth, 
boron, tin, silicon or magnesium. 

10. Process according to Claim 7, characterised in that the bath is maintained at a temperature varying 
50 between the melting point of lithium and approximately 400°C. 

II. Process according to any one of Claims 1 to 10, characterised in that the strip is unwound above the 
bath of the element in the molten state. 

1 2. Process according to any one of Claims 1 to 1 1, characterised in that the rough portions on the surface 
of the roller comprise designs of regular geometry forming cavities regularly distributed over the surface of the 

55 roller, the said cavities receiving the molten element and depositing it on the metal strip. 

1 3. Process according to Claim 12, characterised in that the cavities distributed over the surface of the roller 
are calibrated as a function of the thickness of the element deposited. 

14. Process according to any one of Claims 1 to 13, characterised in that the strip is unwound at a velocity 
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between 0.5 cm/s and 100 cm/s. 

15. Process according to any one of Claims 1 to 14, characterised in that the roller is heated in order to 
prevent the molten element solidifying before it is deposited on the face of the strip to be coated. 

16. Process according to any one of Claims 1 to 15, characterised in that the strip is subjected to a heat 
5 treatment before and after the element in the molten state has been applied to at least one of its faces. 

17. Process according to any one of Claims 1 to 16, characterised in that, after coating the metal strip with 
the molten element, the coated face of the strip is subjected to the action of a scraper enabling the thickness 
of the element applied to be reduced and, if necessary, to render uniform any of the surface imperfections which 
may have been left by the roller. 

10 1 8. Process according to any one of Claims 1 to 1 7, characterised in that the molten element bath and the 

strip in the vicinity of the said bath are maintained in an inert atmosphere which contains neither oxygen nor 
water vapour. 

1 9. Process according to any one of Claims 1 to 1 8, characterised in that a scraper blade enabling all excess 
molten element to be removed from the surface of the roller before the latter is applied against the face of the 

15 strip to be coated is provided. 

20. Process according to any one of Claims 1 to 1 9, characterised in that the strip coming into contact with 
the coating roller passes between the said coating roller and a roller provided with heating means and arranged 
so as to enable the said strip to be driven by friction between the said rollers. 
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